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熱処理加工によるアミランの特性に関する研究(第6報)
熱収縮機構について
辻本石雄・元治信雄
Studies 00 the Effects of Heat Treatment on the Properti倒 ofAmiJao (VI) 
On the Mechanism of Thermal Shrinkages. 
Ishio TSUjIMOTO ， Nobuo MOTOjl 
For the purpo詑 ofinvestigating the mechanism of thermal shrinkages of Amilan as an 
aid in evaluating the particular temperature dependence of heating effects， the authors 
subjected the cold drawn samples of Amilan to dry heat trea加lents.
The thermal shrinkages are thought to be influenced byen甘opyeffects， intemal energy 
effects and a change in the length of the molecule which occurs when molecules of Iower 
M. W. were dissolved and recrystallized. Th町'eseem to appear three different behaviors 
which correspond to the甘ansitionof s甘ucturesbrought about at the respective temperatures 
by heat甘eatments.
1 .緒
?
目的は冷延伸アミランC熱処理加工に長ける加熱効果D温度的特異性D検討へD一助として，
熱収縮機構に関する知見を求めるにある。勿論熱収縮は処理条件によって異なるが，そり過程を追
跡し機構を明らかにするととは，実際作業工程，例えぽ糸の撚止め，織物，編物むいわゆる熱固定
等に関連して最重要事項である故特性挙動探求。一環とした。
2 .試料及び実験方法
試料はT社製300%冷延伸アミラン 30denフィラメント数 10本引揃え，試長10cm([)もo
を使用した。加熱炉としては，それぞれの実験温度に争いて可及的温度が一定になるように製作し
た内荏25mm，長さ 11白nm([)月筒形開放型D電気炉を使用し，両端部は熱D放散するむを考慮し
て密にι クローム線を巻き，スライダツクで昇温速度 40C/minとし試料に O.833mg/den ([)徴荷
重を附して収縮率を読取顕微鏡で追跡したロtJ:~炉内D空気。対流により糸D把持具附近に温度誤
差を生宇るDで炉C端部に 1∞IW([)電球を点灯し，本実験。範囲内に1きいて可及的誤差を生じない
ようにした。かつ室温は 27士4ロCで部室。密閉等を行い， 外気D気流D条件を可及的一定とし
た。以上白炉中で 400Cより 200C毎 1800C([)誼度で急激曝熱〈以後急熱と材、す〉及び昇温速度
40C/minで処理〈以後徐熱と君、す〉後定常収縮状態まで，又徐熱定常状態後炉冷し再び600Cまで
徐熱後炉冷D二段処理の場合，更に 400-1800Cまでの収縮履歴曲親等D場合収縮過程を時間的に
追跡して，収縮機構につき種々C考察を試み特に徐熱D際 orientedcrystalline化による二択的伸
lJ.B 
長。影響D有無等も検討し，かつ急熱C際収縮応力を求めて残留応力を 4要素模型で対応させ収縮
応力一収縮率曲繰を解析した。
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察考び及果結験実3. 
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報1)で述べた如く一つむ転移
温度と考えられパ急熱すれば
早い速度過程故，転移温度が
多少向上を来たす〉それぞれ
c温度で遅延時聞が特に小さ
くなったためであろう。しか
し両者。定常状態に達せんと
するときC収縮率についてい
えば，特異点は両者とも60ロ，
1400Cに3まいて示し，即ち収
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延伸による残留歪は弾性延伸部と筒旬延伸部が緊張固化されたもcと考えるが，とれを高温中
にもたらせぽアミド結合に長ける水素結合D一部弛緩により，塑弾性ないし粘弾性延伸部分は不可
逆的収縮を熱弾性的回復として発見し，
可塑性延伸は永久歪として残留するわけ
である。とむ過程を急熱及び徐熱D場合
につき追跡した結果は第1図。①，②
む如くでC!)は測定。都合上タイムスク戸
Jレをあまり小さくとれなかったが，収縮
む大部分は 1-2sec以内に起る弾性的な
もりで， 次いで・処理温度により 20-30
min([)緩慢な余効的回復が見られて後定
常状態に達し，⑧は遅延時間大とたる
ため趣きを異にし，弾性的部分は一般に
小さくあらわれ，余効部分は①に比レ
1-15min 位だけ大となる。~:.Þ.r 400_ 
800C ([)場合余効部に呈する波状〈特に
oriented crystalline化好適温度 60白C
Cとき顕著〉及び殊に① V 800C以上
。曲線群に一段ピ戸クした極大点があら
われ，後僅かに収縮む減少を来たすむは， 71<素結合力が熱運動に起因する鎖状分子θ収縮に反映す
ためと考える。 又曲線群C
最初む傾斜よりの収縮速度で
いえば①は 800，160oC，② 
は 600，1400Cに沿いて急に
増加する特異点を示す。とれ
は鍛上むそれぞれの温度が前
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縮率。対数を l/T~，Kに対して第 2 図。如〈プロツ bすれば， ，608， 1400Cに屈曲を有する1，3直績
となる。とれは本実験に老ける急熱，徐熱の定常収縮状態に掃ける加熱効果ではよ同一転移温度を
示すためと考えられる白従って曲鞍群。最初D収縮速度についても，定常状態時D収縮率について
も異った 3種。収縮機構θ発生が説明されるよう官あるcf更に明確にするため急熱D場合tどけC収
縮初速度(徴荷重wを附加したためdsJdt・
1/"，としτあらわず〉む対数を 1/ToKに
対してプロットすれば第3図。如く温度上
昇とともに大となり 800，，160oCに屈曲を
有する3直棋を示し見かけ活性化コミネJレギ
を求めると図む如くなり，測定温度範囲にA
より異仇明らかに3種。構造転移を示し銑
低温部で最大となりエネルギ的に安定状態
2.22'.3 2.4 2:5 2. 6 2~ 7 2.8 2'-9 3.0 3: 1 3:2 を示している。又延伸度によりアミラン。
l/T oK (x 10-.1) 紘膨脹係数は正又は負になる乙とが報告幻
されているが，本実験では負心値が求められ，ポ Uカプロアマイド容積温度曲様。屈曲点が 600，
1200Cに存在する故，容積に関連を有する続膨脹係数も同様になる乙とが考えられるが，第4図。
如く係数C対数を ljTOKに対 第 5 図
してプロットすれぽ予想通りに ~r _.. _ 0.29SS ".'.A 
なる。乙C際両者。定常状態時 tf;110告 :::0・;十世・0脚，-0・'S1g.;I''-1 忌.... ~5' 畠C?~
<DJ民幸福比を温度に対して第5図 J 21 SS"拓酉引い・
第 4 図
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。如〈対数目盛でプロットずれー 1~
軸リ.
ぽ， 1200Cにて屈曲する 2直線
とえl:T次の如き指数函数関係を有する。
60 
‘~ 
1同o暗g器=吋O.脚側31t.+ 0.41 話
S8.. % = S:1t % ・ 100 •脚~7H I}.412$
加 I∞ 120 
熱処理温底 (oC)
160 i帥140 
400 - 1200C…nlog S，/SSl詰 O.0064t - O. 2958 
或は S8田ニ SBl・ 10¥0・0064t-Q.訓8l
1200 - 18QoC… log S制 /S81= o.α泊'37t+ O. 4125 
或は S，u， = SSl • '10lo・00037t+0・4125)
但し 5s日 5'l，はそれぞれ急熱，徐熱時θ収縮率(%)。
( 2 ) oriented crystalline化による二次的伸長の検討
熱処理り際徴結晶部白並行化による二次的伸長。影響。有無を検討するため，各種温度に徐熱
し，収縮が定常状態に達した後に炉時し1. otiented crystaIline化好適温度 60ロCに再び、徐熱後炉
冷のサイク Jレを施した際C収縮過程む追跡、結果を第6-13図に示した。一段及び二段サイクJレ共に
図の如き履歴現象を示す。とれは加熱時と冷却時とθ
同温度に長ける水素結合程度。相違による熱収縮現象
に結果されるもむで，即ち加熱によるセグメントの運
動D活設化により残留歪を回謹し，各温度に沿いて定
常収縮を示し，とれを可及的急冷すればセットされる
と考えるが，炉冷すれば熱運動に徐々に制動が賦与さ
れ，そむ間加熱により緩和ないし切断された水素結合
Cある部分は，緊張主いし再結合による結合力等によ
!J，系Cエントロピ増加。状態に移行せるもむが，逆
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に減少過程に推移せんとして収縮が漸次減少し，遂に一定値をとるに至る現象によるもcと考え
る。又各サイクル間D履鹿は，とれらむ結果C程度の相違に由来するものであり， 800-60白C以上
C二段処理に沿いては，強上θ考察理論む当然D結果として処理温度上昇と共に残留歪θ回復率が
増加するが， 400-600C及び 600-60oC([)処理D場合は趣きを異にし最初心室塩に炉冷すると一
段及び二段サイクJレともに完全に収縮率はOとなる。とれを更に検討するため徐熱炉冷DサイクJレ
を 400Cに1まいて 10回θ繰返収縮履歪実験を試行したが，室温にもたらすと各回とも完全に収縮
率Oとたり， 600Cでは 6回繰返してはじめて 0.16%，9回目で 0.32%(い宇、れも図略)(/)残留歪
C回復(収縮〉を見た目とれらむ実験結果より帰納的に推論すれば 600C位まで、の低温で、は水素結
合θ卸断が考えられないが，しかし 600C位θ低温でもサイクルを相当繰返えすと疲労を来たし切
断が起るむではないかと定性的に一応説明されるようで定量的には赤外観吸収スベクトJレによる判
別法主考えるが，繊維状では試料作製等に多少。難点が存し今後む研究を要するととるであろう。
とり際第6-7図に最ける二段処理で室温 300Cに炉冷後収縮はOを示すが，更に 270-280Cに降
下すると図示む如く 0.03-0.04%伸長を生宇るD 第8図では 300C まで炉冷してもな最僅少な収
縮を有し 280Cまで降下すれば完全に原長に復帰するロ第 9-13図(/)1000C以上ではいす=れD場
合も二段目。 600C([)処理の際む炉冷後D収縮率は一段目白それより大略減少傾向が見られる。乙
れらむ現象は実験上試料に附加した徴荷重ないし炉冷後C湿度，温度。変化に関係するむではない
かと再検討したが，徴荷重，湿度。変化はそれ程影響を示さ宇，炉冷後む温度変化が大いに影響す
るように見受けられたので， 更に二段目。処理温度を 600C以外0低温及高温についτ試行した
が，とむ場合やはり最初む測定開始温度時D長さより多少伸長する場合が観測されたが，いす=れも
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第 1 4図 結晶化好適温度60
0C([)場合より少いようであった。
ζCように伸長を来たす原因は温度変化が分子。熱
運動に関係し，徴結晶rDorientationに反映するた
めD長さむ変化，いわゆる二次的伸長ともいうべき
現象によるもりではなかろうかロ更にかくり如き考
察結果より演縛すれば600-60oC([)二段処理が400
油田飢 1∞1201却 1船 1回 一600C及び800-600C処理より二次的伸長。影響
熱処理揖監 (OC) 大とも考えられ，従って破壊強伸度に長ける伸び率
は後二者より大と思考されるが，予期に反し結晶化
にovershadowされてか，かえって小となる事が第
14図で見られる。ととるが 400-600C処理が800_
600C f/)場合D強度変化に比し伸び率が大となると
とからも二次的伸長。影響が考えられるむではたか
ろうか。 t;.語検討して見たい D 又ω。C前後C低温
時θ加熱炉冷むサイクノレの際収縮率Oとなる乙とか
ら，延伸歪む回復を生じ難いもCと考えられるがエ
ネルギ的には多少均斉化された安定な状態を具現
し，更に自発的な二次的伸長D膨響を考慮すれば徴
結品部f/)orientation化進行に伴い，当然延伸歪に
よる残留応力は相応に弛緩される筈であるo しかし
高温処理に比すれば勿論エネルギ的には不安定で、あ
る。従って空気む存在に告ける熱閏定等C場合には
強度を犠牲にしたい限りにヰきいては高温 140oC3、前
第 1 5 図
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後で可及的徐熱急冷処理を行い，残留応力除去を主目的とする場合はなるべく軟化域。安定限界。
最高温度を選定し可及的急熱急冷処理でセットするととが望ましく思惟される。しかじ熱回定に関
しては後報で種々実験θ予定である。今度は繰返操作を 200C 毎 400~1800C 間につき徐熱炉冷D
サイクJレを 8回行い収縮過程を第15図。如〈追跡すると， 1800CまでDノルマJレな過程D曲縁より
は宇れ大略 1300Cq;;と乙ろで互に交叉し，一種rDthixo甘opy4)現象を呈するロとれは低温では繰
返処理による結晶化，高温では低分子。溶融による軟化む影響で遅延時関心相違を来たすためであ
ろう o
( 3) 急熱過程の収縮寧ー収縮応力について
収縮応力む測定はそれぞれD温度中で各種荷重をかけ収縮過程を追跡し収縮がOとなる荷重を
図式に外挿して求めた。第16図は定常状態に達せん J 第 16 図
掛tiO却 1ω1却 1却 160180 
ム弾性むようにエントロピ効果によるもりと考えら 期処理温度
れ，即ちゴムの一定歪に告ける力む変化 K=a + bTと同じ傾向を示し 1400Cを過ぎると結品
弾性部分aが大となり温度係数は負となる。とれは1400Cまでは加熱により結晶部が緩和されヱント
下ピ増大し， 140.oC以上では低分子部分溶融による軟化域に属し結品弾性を呈するもむと考えれぽ
定性的に説明されるo と乙にー般に収縮応力は加熱速度過程に依存し収縮速度はds/dt A'・e-U/kT 
とあらわされる故 F/ds/dt 第 1 7 図
=A ・eU/kT ([)如き式で表示 U4.0~ 
してもやは TF/dsノdt([)対数 以 . ? 
と l/ToK([)聞に直縁関係が 誌:1/ノ/
成立する故に第17図的日〈収 日昌弘2Jzj h 2:5 2;62.7 28 29 ・
縮応力む場合と同様に3直親 2 1/T?k lxlo-z〉
で示されるo ところがかかる熱収縮は第18図(1 )に示す4要素模型で一応説明出来るo 図は延伸
査を受けた分子が緊張固化された状態とするo即
とする時む収縮応力をプロットしたもりで大略的ロ，
1400Cに屈曲を有する 3直線となり，従って 3種。
機構D生起が考えられ，との点は第2図の収縮率。
時と同様であるo とり時0収縮応力最大([)14QCo 
時C 値を見れば大路アミラン常温時むヤング率。
1/1∞位に担当し遥かに小さい。とり際 1400C ま
でC歪力む温度係数が正となり不可逆的ながら，ゴ
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ち G1は瞬間的弾性，Glh 'Yj'は遅延弾性， η"は
永久変形機構C固体粘性を示したもfb;とれを加
温すれば分子む凍結がとかれて G1及びG:'h 'Yj'等
は熱弾性的回復として収縮を来たすわけである白
従って熱収縮率一収縮応力曲棋を守"を一定とし
たとき Gh Glh 'Yj' q; 3要素模型で解析できるわ
けである o しかし一般に高分子園態。残留歪は種
々白遅延時閣を有する故連続分布をするもりと
し，変形を 1，歪力を F，;t犀延時間を Tとすれば
1 =F(ま+f;(T)(1-F27)dT〕
〈但しJ= complianceで，([)連続函数〉
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しかしとむ式。計算は実際には不可能故，唯1個C遅延時閣を有するモデルで表現するととは
厳密には正しく主主いが，変化。有無を見る目的には簡単で便利である。(1) ([) 7J"を除いた3要素
では常数決定が複雑となる故モデル (2)を用いて曲棋を解析して求めた常数を次式により等価変
換を行えばよい。
む 令ー-~。一四』一一<>- '1]' 
U10j ¥ 土二口
する G1は，温度上昇段に ;lmf-J-〉章二三ごr-tJ.
7J' ([)減少に OV杭 habowされ 3qw斗-_...-...- ←一…+一一品会ミ
て減少し構造体はヱントロピ U 岨 切 関 1叩 1却 1岨 160 凶
弾性へと移行するが，エント 熱処理温度 (OC)
ロピ弾性に対応する Gaは 1400Cまで上昇しエントロピ的力を発現し以後低下してエネルギ弾性効
果を発現するo 以上の各種む実験結果を帰納的に記述すれば次D如く要約できる。
(1) 要するに熱収縮は加熱速度に依存しゴム弾性D如きエントロピ効果，エネルギ弾性劫果
及び低分子部分D溶融再結品する場合C長さり変化等によって発現され，そむ結果として残留応力
が減少を来たしエネルギ的により安定な状態にもたらされ，な者応力減少には結品化による自発的
た二次的伸長ともいうべき現象も影響されるようである。
(2) 処理温度に依存する収縮応力，収縮率。変化傾向は共に屈曲を有する 3貰線となり，異
たった3種。収縮機構を発現する o従ってそれぞれの温度に3まいて内部構造的に3種。構造転移。
生起が考えられるo
G1 = k1 + k2 • G:a = k2 (k1十 k2)/k1 • 1)' =マ (k1 十 k2ya/k~
モデル (2)([)一定歪速度 ρD場合む歪力一査関係は次θ如くなる。
F=同 {1- exp (-k11/ρη)} + k21 
即ち実際C収縮応力一収縮率。場合，指数函数部分は比較的速かに消失して曲線は貰糠と見な
し得るようになる。そとで (3)([)如くその置糠部分。傾斜から k2• 叉 F と k21 ([)差がM要素に
働く力D平衡値 ρすとなり，とれより η更に原点に争ける切糠より k1 + k2が求められる。但し
pをとむ際収縮初速度であらわした。その求めた結果を管19図に示した。ずは温度上昇と共に低下
し特に 800，1600Cで急獄に 第 1 9 図
低下するが，とれは第3図に
長ける収縮速度に対応すれば
首肯される凸結晶弾性に対応
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4. 結 .=. 置
冷延伸アミランむ熱収縮を時間的に追跡し，そり挙動を種々解析し，発生機構を明らかにする
Eとができた。最後に次報には熱弾性的特性について報告D予定であるo本研究は昭和29年度文部
省自然科学各個研究費によるもむの一部であるととを附記し関係当局に衷心より深謝。意を表する
次第であるo tr..台本稿。要旨は日本繊維機械学会昭和30年度秋季研究発表大会に沿いて講演した。
註
1)， 3) 辻本，元治:本誌，第2報，第3巻，第2号
2)渡 辺:ナイロ y
4) コロイド化学における thixotropyとは一見意味が異るように見えるが，そり本質は同じことである.
